Alkyne-Co2(CO)6錯体を用いる高立体選択的反応の開発 by 向 智里 & 花岡 美代次
Alkyne-Co2(CO)6錯体を用いる高立体選択的反応の
開発























































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































(％） cjs：l7zmsan〃：Ｓｙｎ TabIe7Ringclosureofacetylenicepoxides． 
｡翔豐豐鬮濤掬鬮上
ａ：Ｒ＝ＴＭＳ；ｂ：Ｒ＝作Ｂｕ；ｃ：Ｒ＝Ｃ６Ｈ５
１１'ａｎｓ－５４ａｌＯ／９０１：＞９９＞９９：１９２ ， 
２ｒノョns-54bb62／３８２：９８９０：１０91
３１rans-54c９５／５１：＞99＞９９：１9６ 
４『'ans-54dlOO／０４：９６９４
５ｒ旧ｎｓ－５４ｅｌＯＯ／０１７：８３９６
６r7Zms-54fl/９９１：＞９９＞９９：１９６ 
－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－￣￣－－－－－－－－￣￣￣￣￣＝~－－－￣￣‐－￣￣~－ 
７ｃｊｓ－５４ａＯ／1００１：＞99８９ 
８ｃ/S-54b２０／８０９６：４１：＞９９ｇ０ 
ｇｃｊｓ－５４ｃ７２／２８＞９９：１１：＞9９９６ 
１０ｃｊＳ－５４ｄｌＯＯ／Ｏ＞９９：１g5 
11as-54elOO／0８６:14ｇｌ 
ｌ２ｃｊＳ－５４ｆＯ／1００１：＞9９８９ 
EntryEpoxideRatioof58MethodProductsRatioYield 
－(％） 
ＣＫＳ：殖nｓ
● ｌ７ａｎｓ：ａｓ 
１tlans-58a 
２〃ans-58b
３tla"s-58c 
４C/S-58ａ 
５ｃｊｓ－５８ｂ 
６cjs-58c 
７ｔ'ａｎｓ－５８ａ 
８１１ans-58b 
９ｔ'ans-58c 
10ｃｊＳ－５８ａ 
ｌｌｃｊｓ－５８ｂ 
ｌ２ｃｊｓ－５８ｃ 
８
１
２
５
４
６
８
１
２
５
４
６
 
９
９
９
 
９
９
９
 
●
●
●
●
●
●
●
●
●
●
●
●
●
の
●
●
①
●
●
●
■
Ｂ
●
■
２
９
８
５
６
４
２
９
８
５
６
４
 
９
９
９
 
９
９
９
 
Ａ
Ａ
Ａ
Ａ
Ａ
Ａ
Ｂ
Ｂ
Ｂ
Ｂ
Ｂ
Ｂ
 
ａ
。
、
Ｃ
ａ
●
、
Ｃ
ａ
。
、
ｃ
ａ
ｐ
、
ｃ
９
９
９
９
９
９
９
９
９
９
９
９
 
５
５
５
５
５
５
５
５
５
５
５
５
 
８
３
８
６
８
３
８
９
３
７
１
９
 
９
８
９
９
９
９
２
２
３
 
●
●
巴
■
●
●
●
●
●
●
■
●
●
Ｐ
●
●
⑦
●
●
●
●
●
●
●
２
７
２
４
２
７
２
１
７
３
９
１
 
９
９
９
 
１
 
７
７
６
 
４
０
０
２
８
７
０
８
８
４
３
３
 
８
９
９
６
７
７
９
９
９
４
７
７
 
aThespecificyieldsaretotal叩ldsof56and57・bAmixtureofねns-
54bandcjs54binaratioof96to4wasemployed． 
以上のように，我々はalkyne-Co2(ＣＯ)`錯体を活用し
て，新規な立体保持を伴う高立体選択的テトラヒドロピ
ラン誘導体の櫛築法を開発することができた。さらにエ
ポキシアルコール体５４の直接閉環法によるテトラヒド
ロフラン誘導体の合成法も見いだした。本法を用いれば
エポキシド体の幾何異`性，コバルト錯体形成の有靴，三
重結合末端置換基の選択を適宜行うことにより，任意に
テトラヒドロピランおよびテトラヒドロフランのそれぞ
れの立体異性体をほぼ完全に作り分けることができる。
4.2．テトラヒドロフラン誘導体の高立体選択的摘築
次に５４より炭素鎖が１つ短いエポキシアルコール体
５８を用いて５－endo型閉環を試みた。t7ulls-58a(t､"ｓ：
cjs＝９２：８)を一旦対応するコバルト錯体とした後，
-78℃で触媒量のBF3･OEt2と処理して閉環させ，続い
て-78°ＣでＣＡＮで脱コバルト化して(MethodA)，テ
トラヒドロフラン体59ａを８４％の収率，ｃｊｓ：tm〃s＝９２
：８の比で選択的に合成した31)。ｔ､"s-58b，ｃからcjs-
Ａ：i）CO2(CO)８ノr;t・ｉｉ）BF30Et2(0.1eq),･78°Ｃiii）ＣＡＮノー７８゜Ｃ
ＢＩＢＦ３０Ｅｔ２(0.1eq)ノー78°Ｃ→r､t、
以上のようにalkyne-Co2(CO)`錯体を経由する位置お
よび立体選択的閉環反応は，テトラヒドロフラン誘導体
合成にも適用可能なことを示すことができた。特に
tmlos-58を用いれば，コバルト錯体形成の有無により高
度に立体制御して，cjs-および'､"s-2-ethynyl-3-hyd
roxytetahydrofuran骨格を構築することができる。
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5．おわりに
筆者らが1989年以来取り組んでいるalkyne-Co2
(CO)`錯体を活用した高立体選択的アルドール反応とエ
ポキシアルコール体の高立体選択的６－endo型および
5-endo型閉環反応，ならびにそれらの生物活性化合物
合成への応用について紹介させていただいた。誌面の都
合上，研究の概略を紹介するにとどまったが，詳細につ
いては原報を参照していただきたい。本稿で述べた高立
体選択的反応は，alkyne-Co2(CO)`錯体に特有の反応で
あり,一見応用範囲の狭い反応に見えるかもしれないが，
生物活性化合物合成への応用において例示したように，
コバルト錯体部を除去して容易に三重結合を再生できる
こと，三重結合が各種官能基の前駆体として広く利用さ
れていることを考え併せると，これらの立体選択的反応
は利用価値の高い"一般性'，を備えた反応と言える。
Alkyne-Co2(CO)`錯体を用いるさらなる新規高立体選
択的反応について，不斉誘起も含めて現在検討を進めて
いるところである。
謝辞本研究の遂行にあたり，日夜精力的に研究を推進
していただいた共同研究者の詠和良博士(大塚製薬)，片
岡治修士，池田佳隆修士，杉本雄一助手，鈴木公正修士
に感謝いたします．
（平成６年３月２２日受理）
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